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A composite adhesive for optical and optoelectronic applications contains the following: (a) transparent polymers and/or polymerisable 
oligomers and/or monomers suitable for use as adhesive; (b) nanoscale inorganic particles; (c) if required, compounds for the surface 
modification of the inorganic particles; and (c) if required, a cross-linking initiator. The composite adhesive can be used for connecting 
individual components of optical or optoelectronic elements and for constructing such elements. 
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(57) Zosammenfassung 

Ein KompositklcbstofT fOr optischc und optoelektronische Anwendungen entfaait a) als Klebstoff gecignete, transparente Polymere 
und/oder polymerisierbaie Oligomere und/oder Monomcrt, b) nanoskalige anorganischc Teflchen, c) gegebenenfaHs Vcrbindungen zur 
Obaflachcnmodifizfcning der anorganischen Teitehen und d) gcgcbcncnfalls cincn Vcmctzungsinitiator. Dcr KompositklcbstofT cignct sich 
zum Vctbindcn cinzclncr Komponenten von optischcn oder optoclcktronischen Ekmenten und zum Aufbau solchcr Elemcntc. 
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KOMPOS ITKLKBS TOPF FUR OPTISCHK UND 
OPTOELEKTRONISCHE ANWENDUNGEN 

Die Erfindung betrifft einen Kompositklebstof f fur optische 
und optoelektronische Anwendungen, z.B. zum Verbinden einzel- 
ner Komponenten wie Lichtleitfaeern oder zum Aufbau von (Inte- 
griert-)-Optischen Chips (IO-Chips) , zur Herstellung von 
Lichtleitfaser-Chip-Kopplungen etc. 

Derzeit werden in der Optoelektronik zum Verbinden von Kom- 
ponenten aus verschiedenen Material ien, z.B. Si6 2 -Lichtleicfa- 
sem und IO-Chips aus Glas, Silicium, Lithiumniobat oder Kalb- 
leitern, und zum Aufbau von optischen Komponenten aus diesen 
Materialien verschiedene organische, transparente UV- oder 
thermisch hartende Klebstoffe eingesetzt. 

Dabei wird hfichste Prazision beim Justieren der zu verbinden- 
den Teile verlangt (±0,1 ^m) , damit z.B. bei Faser-Chip-Kopp- 
lungen die Lichtwellenleiter in der Faser und im Chip genau 
aufeinanderstofien, so daS die Obertragungsverluste fur das 
Licht minimiert werden konnen. Weiterhin wird gefordert, daS 
die Klebverbindung im Temperaturbereich von -45°C bis +85«C 
(bzw. +135°C) stabil bleibt und nicht dejustiert wird. 

Diese Anforderungen werden von herkommlihcen Klebstof fen nicht 
in zuf riedenstellender Weise erf ullt . Sie reifien oft bei Tem- 
peraturen unterhalb -40«C und die Klebverbindung wird bei 
erhShten Temperaturen, bedingt durch den relativ hohen thermi- 
schen Ausdehnungskoef f izienten des organischen Klebers, zu 
stark dejustiert oder der Klebstof f kann zerstSrt werden. 

Es ist aus dem Stand der Technik bekannt, dafi man z.B. das 
Ausharteverhalten (Schrumpfung) von transparentem Klebstoff 
verbessern kann, indem man fein gemahlenen (PartikelgrdSe im 
/xm-Bereich) , bereits ausgeharteten Klebstoff mit nicht gehar- 
tetem vermischt. Dadurch erh6ht sich jedoch zwangslaufig die 
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Viskositat dee Klebers, so dafi je nach Anwendungsfall die 
Menge an zusetzbarem Feststoff auf wenige % begrenzt ist. 
AuSerdem kann auf diese Weise keine qualitative VerSnderung 
in den Eigenschaf ten (z.B. eine Erh&hung der thermischen 
5 Bestandigkeit oder eine Verringerung des thermischen Ausdeh- 
nungskoef f izienten) des ausgehSrteten Kompositklebers erzielt 
werden. Bei Verwendung anorganischer Pulver mit PartikelgrSEen 
im j*m- oder sub-/zm-Bereich verringert sich die Transparenz 
durch Lichtstreuung. Dies trifft mit gewissen Einschr&nkungen 
10 auch auf agglomerierte Pulver aus nanoskaligen Primarpartikeln 

(z.B. Aerosile) zu. 

Ziel der Erfindung ist es, Kompositklebstof fe fur optische und 
optoelektronische Anwendungen bereitzustellen, die zumindest 
15 im Temperaturbereich von -45°C bis +85°C (besser noch bis 

135°C) f unktionstuchtig sind, eine geringe optische Streuung 
und DSmpfung ergeben und eine fur die Anwendung ausreichende 
Klebkraf t aufweisen. AuSerdem sollen diese Klebstof fe eine fiir 
ihre Handhabung vorteilhafte Viskositat aufweisen. 

20 

Ein weiteres Ziel besteht darin, mit Hilfe dieser Komposit- 
klebstof fe hergestellte optische und optoelektronische Elemen- 
te bereitzustellen. 

5 Gegenstand der Erfindung sind Kompositklebstof fe fur optische 
und optoelektronische Anwendungen, die dadurch gekennzeichnet 
sind, dafi sie 

a) mindestens ein als Klebstof f geeignetes, transparentes 
Polymer und/oder polymerisierbares Oligomer und/oder 

30 polymerisierbares Monomer, 

b) nanoskalige anorganische Teilchen 

c) gegebenenf alls Verbindungen zur Oberf lachenmodif izierung 
der anorganischen Teilchen und 

d) gegebenenf alls einen Vernetzungsinitiator 
35 enthalten. 
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Uberraschenderweise wurde gefunden, daS man bei agglomerat- 
freiem Einbau nanoskaliger Teilchen in organische bzw. orga- 
nisch-anorganische Polymerklebstof fe nicht nur die optische 
Transparenz auf rechterhalten kann, sondern gleichzeitig einen 
5 bis dahin unbekannten qualitativen Sprung in den mechanischen 
und thermomechanischen Eigenschaf ten erzeugen kann, der die 
Gebrauchseigenschaften der Kleber nachhaltig verbessert . 

Entscheidend dafur ist, daS man die nanoskaligen Teilchen 
10 nicht als agglomerierte Pulver sondern als stabilisierte, (im 
wesentlichen) agglomeratfreie Suspensionen in den Klebstoff 
integriert und (gegebenenf alls durch eine geeignete Ober- 
f lachenmodif ikation der Teilchen) den agglomeratf reien Zustand 
auch nach Abzug des uberschussigen Ldsungsmittels aus dem 
Klebstoff beibehait. Dies geschieht z.B. durch eine Anpassung 
der Polaritat von Matrix und Partikel . Auf diese Weise treten 
Matrix und Partikel aber auch in relativ starke Wechselwir- 
kungsbeziehungen, die nach dem Ausharten des Klebstoff s zu 
GrenzflSchenstruktufen im Komposit fiihren, die vermutlich fur 
die beobachteten qualitativen Eigenschaf tsanderungen ver- 
antwortlich sind. Der nanodisperse Einbau wirkt sich ver- 
mutlich in zweifacher Weise aus: 

Zum einen fuhrt er zu Wechselwirkung zwischen Partikel und 
Matrix, die das Matrixmaterial an den inneren Grerizflachen zu 
den Partikeln verandern und so zu inneren Grenzf lachenstruktu- 
ren mit neuen Eigenschaf ten fuhren. Zum anderen wird durch den 
nanoskaligen Einbau bewirkt, daS der Volumenanteil dieser 
inneren Grenzflachen am gesamten Kompositmaterial durch die 
groSe Oberflache der Nanopartikel sehr groS wird, so dafi die 
den Grenzflachen zuzuschreibenden Eigenschaf tsanderungen auch 
makroskopisch deutlich beobachtbar werden. 



20 



30 



35 



Diese Art der Nanokompositierung erreicht man, indem man ent- 
weder von naturgemSS agglomerierten Pulvern (z.B. Aerosilen) 
ausgeht und durch Dispergierung in einem geeigneten (kleb- 
stoff fremden) Medium die weichen Agglomerate dauerhaft bricht 
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(z.B. durch Verwendung von Methacrylsaure (ester) , siehe 
Beispiel 1) oder daS man von vornherein stabilisierte nano- 
skalige Suspensionen (z.B. Kieselsole) einsetzt. Auch hier ist 
jedoch entscheidend, dafi man (z.B. durch geeignete Ober- 
f lachenmodif ikationen) den aggloraeratfreien Zustand im 
Komposit auf rechterh&lt, urn die oben beschriebene kausale 
Kette zur Erzeugung der neuen Eigenschaf ten zu realisieren. 



Dies sei anhand der anliegenden Figuren 1 



4 erl&utert. 



10 



15 



20 
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Figur 1 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme eines 
Kompositklebstof f s mit nanoskaligen Si0 2 -Partikeln in einer 
Epoxidhar zmatrix . Durch die Art der Herstellung des Komposit s 
und die dazu verwendeten Ausgangsstof fe (siehe Beispiel 3) 
erreicht man, daS der vollig agglomeratf reie Einbau der Si0 2 - 
Partikel auch im ausgehSrteten Kleber (Figur 1) erhalten 
bleibt. Figur 2 zeigt am Beispiel einer Glasverklebung mit 
diesem Klebstoff , daS in diesem Fall die Transparenz des Kleb- 
stoffs v611ig erhalten bleibt, was seinen Einsatz ftir optische 
Anwendungen besonders begflnstigt. Sollte die Transparenz in 
einer anderen Anwendung stdren, kann man sie durch den zusStz- 
lichen Einbau grdSerer Teilchen und/oder durch lichtabsorbie- 
rende Zus&tze auch verringern, ohne daS man die Gewinne an 
thermomechanischen Eigenschaf ten einbQSt, die in den. Figuren 

3 und 4 dokumentiert sind, Man erkennt in Figur 3, daS der 
thermische Ausdehungskoef f izient z,B. im Temperaturbereich 
von 40 - 65 °C von ca. 120 ppm/K mit wachsendem Fiillgrad 
deutlich sinkt und be i einem Fullgrad von 40 Gewichtsprozent 
(entspricht ca. 20 Vol.%) nur noch ca. 80 ppm/K betragt. Dies 
ist gegemiber dem ungefiillten Klebstoff eine Abnahme urn nicht 
weniger als 33%. Noch drastischer sind die Eigenschaf ts- 
anderungen bezuglich der thermischen Stabilitat, wie aus Figur 

4 hervorgeht. Wahrend der Elastizitatsmodul des ungefQllten 
Klebstoff s fur Temperaturen oberhalb der Transf ormations- 
temperatur (ca. 150°C) stetig sinkt , was auf eine Zerst6rurig 
des Materials hindeutet, ist bereits bei einem Fiillgrad von 
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nur 12 Vol.% sehr deutlich zu erkennen, dafi zura einen ™ 
Elastizitatsmodulabnahme oberhalb T g deutlich geringer als im 
ungefullten Zustand ist und zum anderen der Klebstoff seine 
mechanischen Eigenschaften bis zu Temperaturen von 300«C 
beibehSlt . 

Es sei darauf hingewiesen, daS die hohen Fullgrade mit einer 
Viskositatserhdhung des nicht ausgeharteten Klebstoff s urn nur 
2 - 3 GrdSenordnungen verbunden waren, was seine Anwendung 
nicht wesentlich behindert. Dies ist ebenfalls nur m6giich, 
wenn (z.B. durch die Oberf lachenmodif ikation der Partikel) die 
Wechselwirkungen der Partikel mit der Klebstof fmatrix sc, ein- 
gestellt sind, daS auch im Klebstoff die Agglomeration der 
Partikel verhindert wird. Andernfalls erh&lt man ein pastdses, 
zahes Material, das als Klebstoff nicht verwendet werden kann! 

Die erfindungsgemaSen Kompositklebstof fe fur optische und 

optoelektronische Anwendungen zeichnen sich besonders dadurch 
aus , daS 

sie durch eine innere GrenzflSchenphase neue mechanische 
und thermomechanische Eigenschaften aufweisen, insbesondere 
einen verringerten thermischen Ausdehnungskoef f izienten und 
eine erhfchte Temperaturbestandigkeit 

ihre optischen Eigenschaften durch die Nanopartikel in 
weiten Bereichen einstellbar sind; insbesondere ist es m6g- 
lich, trotz hohem FQllgrad v611ig transparente Klebstoffe zu 
realisieren. 

Als erfindungsgemafi verwendbare Polymere eignen sich beliebige 
bekannte, als Klebstoffe verwendbare transparente Kunststoffe, 
z.B. Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Polyacrylate, Poly- 
acrylamide, Polycarbamide, Polymethacrylate, Polyolefine, 
Polystyrol, Polyamide, Polyimide, Polyvinyl verbindungen, wie 
Polyvinylchlorid, Polyvinylalkohol", Polyvinylbutyral , entspre- 
chende Copolymere , z.B. Poly (ethylen-vinylacetat) , Polyester, 
z.B. Polyethylenterephthalat oder Polydiallylphthalat, Poly- 



* 
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arylate, Polycarbonate, Polyether, z.B. Polyoxymethylen, Poly- 
ethylenoxid Oder Polyphenylenoxid, Polyetherketone, Polysulfo- 
ne, Polyepoxide, Fluorpolymere, Polysiloxane, Organopolysilo- 
xane oder mit Metallen und Ubergangsmetallen gebildete Hetero- 
polysiloxane, wie sie z.B. in den EP-A-36648 und EP-A-223067 
beschrieben sind, sowie Mischungen von zwei oder mehrerera 
dieser Polymere, soweit sie miteinander vertraglich sind. 
Ans telle der genannten Polymere Jc6nnen auch deren Oligomere 
und/oder Vorstufen (Monomere) eingesetzt werden. 

Unter diesen Polymeren sind in organischen Losungsmitteln 
16sliche, transparente Polymere, wie Polyacrylate, Polymeth- 
acrylate (z.B. PMMA) , Epoxidharze und Polyvinylbutyral beson- 
ders bevorzugt . 

Bei den nanoskaligen anorganischen Teilchen handelt es sich 
z.B. urn Oxide wie CaO, ZnO, CdO, Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , Ce0 2 , Sn0 2 , 
PbO, A1 2 0 3 , ln 2 0 3 und La 2 0 3 ; Sulfide wie CdS und ZnS; Selenide 
wie GaSe, CdSe oder ZnSe; Telluride wie ZnTe Oder CdTe; Halo- 
genide wie NaCl, KC1, BaCl 2 , AgCl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, Cdi 2 
oder Pbl 2 ; Carbide wie CeC 2 ; Arsenide wie AlAs, GaAs oder 
CeAs; Antimonide wie InSb; Nitride wie BN, AIN, Si 3 N 4 oder 
Ti 3 N 4 ; Phosphide wie GaP, InP, Zn 3 P 2 oder Cd 3 P 2 ; Carbonate wie 
Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , CaC0 3 , SrC0 3 und BaC0 3 ; Carboxylate, z.B. Aceta- 
te wie CH 3 COONa und Pb(CH 3 COO) 4 ; Phosphate; Sulfate; Silicate; 
Titanate; Zirkonate; Aluminate; Stannate; Plumbate und ent- 
sprechende Mischoxide, deren Zusammensetzung vorzugsweise der 
Zusammensetzung herkommlicher Glaser mit niedrigem thermischen 
Ausdehnungskoeff izienten entspricht, z.B. binare, tertiare 
oder quaternSre Kombinationen von Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 und A1 2 0 3 . 
Ebenfalls geeignet sind z.B. Mischoxide mit Perowskit-Struktur 
wie BaTi0 3 oder PbTi0 3 . Aufierdem k6nnen organisch modifizierte 
anorganische Teilchen wie z.B. partikulSre Polymethylsiloxane, 
methacrylfunktionalisierte Oxidpartikel und Salze der Methyl - 
phosphorsaure verwendet werden. 
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Die Herstellung dieser nanoskaligen Partikel kann auf ubliche 
Weise erfolgen, z.B. durch Flammhydrolyse, Flammpyrolyse und 
Plasmaverfahren [siehe A.N. Dubrovina et al., Kristallogra- 
fiya, 26(1981) 637-639], Kolloidtechniken [siehe E. Matijevic, 
5 "Preparation and Interaction of Colloids of Interest in Cera- 
mics" in » Ultras tructure Processing of Advanced Ceramics", 
Hsg. : j.d. Mackenzie, D.R. Ulrich, John Wiley & Sons, New 
York (1988) 429, und andere Publikationen von E. Matijevic et 
al.], Sol-Gel-Prozesse [siehe R. NaS, H. Schmidt, Journal of 
10 Non- Crystalline Solids 121 (1990) 329-333; M. A. Anderson et 
al., Journal of Membrane Science, 39 (1988) 243-258], kon- 
trollierte Nucleations- und Wachstumsprozesse [siehe z.B. L. 
Spanhel und M.A. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 113 (1991) 
2826-2833; Her, The Chemistry of Silica, Wiley & Sons, New 
York 1979], MOCVD-Verfahren [siehe G.B. Springfellow "Organo- 
metallic Vapor Phase Epitaxy; Theory and Practice", Academic 
Press, New York (1989) , Emulsionsverfahren [siehe DE 4118185 
Al] und die in den DE 4130550 Al und DE 4133621 Al beschriebe- 
nen Verfahren. 
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Die nanoskaligen Partikel haben gewdhnlich eine TeilchengroSe 
von l bis 200 nm, vorzugsweise 2 bis 50 nm und insbesondere 
5 bis 20 nm. Sie bestehen vorzugsweise aus anorgahischen Mate- 
rial ien mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoef f izienten, 
wobei Material ien mit einem Ausdehnungskoef f izienten < io" 4 
K" 1 besonders bevprzugt sind. Einen sehr niedrigen thermi- 
schen Ausdehnungskoef f izienten von 5 x 10" 7 K 1 haben z.B. 
Si0 2 - Partikel, die beim Dispergieren in der Polymermatrix den 
zusatzlichen Vorteil einer thixotropen Wirkung besitzen. 
Dieser thixotrope Effekt beruht vermutlich auf der Ausbildung 
eines perkolierenden Gerflsts, bei dem die Partikel miteinander 
in BerQhrung sind. Die viskositatsverandernden Eigenschaf ten 
der nanoskaligen Teilchen lassen sich durch geeignete Ober- 
flachenmodifizierung einstellen. Besonders bevorzugt sind 
stabilisierte kolloidale, nanodisperse Sole von anorganischen 
Teilchen wie z.B. Kieselsole der Fa. BAYER, Sn0 2 -Sole der Fa. 
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Goldschmidt, Ti0 2 -Sole der Fa. MERCK, Si0 2 -, Zr0 2 - , 

Al 2 0 3 -, Sb 2 0 3 ~Sole der Fa. Nissan Chemicals oder Aerosil- 



Der Volumenanteil der nanoskaligen Teilchen in dem Komposit- 
klebstoff betragt gew6hnlich 1 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 
1 bis 30 Vol.-% und insbesondere 5 bis 20 Vol.-%. 

Die nanoskaligen Teilchen bestehen vorzugsweise aus einem 
Material, dessen Brechungs index im UV-VIS-NIR-Wellenldngen- 
bereich (10 bis 10.000 nm) annahernd dem Brechungsindex der 
Polymermatrix entspricht. Die Polymermatrix hat gew6hnlich 
einen Brechungsindex von 1,2 bis 2,0, vorzugsweise 1,3 bis 
1,7. Falls ein bestimmtes Teilchenmaterial nicht den ge- 
wunschten Brechungsindex aufweist, konnen Brechungsindex- 
modif izierende Zus&tze verwendet werden. Beispielsweise 
konnten Si0 2 -Partikel mit Ti0 2 oder Zr0 2 modif iziert werden. 

Die gegenseitige Anpassung der Brechungsindices von Polymer- 
matrix und nanoskaligen Teilchen kann jedoch auch dadurch er- 
folgen, dafi man zwei oder mehr miteinander vertragliche Poly- 
mere, Oligomere und Monomere (a) oder nicht reaktive Zusatz- 
stof fe von unterschiedlichem Brechungsindex in einem Mengen- 
verhctltnis abmischt, bei dem der Brechungsindex der Poly- 
mermischung annahernd dem Brechungsindex der nanoskaligen 
Teilchen entspricht. 

Beispielsweise kann bei Verwendung von Polymethylmethacrylat 
(PMMA) als transparenter Komponente a) Styrol zugemischt wer- 
den, das nach der Polymerisation zu Polystyrol eine Erhohung 
des Brechungsindex bewirkt. 

Zur Oberf lachenmodif izierung der nanoskaligen Teilchen k6nnen 
z.B. Stoffe vewendet werden, die mehrer Funktionen (z.T. pa- 
rallel) erfullen konnen. Sie k6nnen z.B. 



dispersionen der Fa. DEGUSSA, 
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1. die Agglomeration der Teilchen bei der Klebstof f herstel- 
lung verhindern 

2. das rheologische Verhalten der Kleber auch bei hohen 
Fullgraden (*18 Vol.-%) durch Einstellen der Wechselwir- 
kungskraf te zwischen den Teilchen und der Klebstof f matrix 
und/oder anderen benachbarten Teilchen den Erf ordernissen 
anpassen 

3. trotz hoher Fullgrade (* 18 Vol.-*) die Transparenz des 
Fullstoffs vor allem im VIS-NIR-Bereich aufrechterhalten 

4 . durch Reaktionen mit der Klebstof fmatrix und/oder anderen 
Teilchen die mechanischen, thermomechanischen una die 
adhasiven bzw. kohasiven Eigenschaf ten der Klebstof fe im 
ausgeharteten Zustand in weiten Bereichen einstellen. 

Als Oberf lachenmodifikator, d.h. als oberf lachenmodif izieren- 
de niedrigmolekulare orgartische (= kohlenstof fhaltige) Ver- 
bindung, die fiber mindestens eine funktionelle Gruppe verfugt, 
die mit an der Oberf lache der Pulverteilchen vorhandenen Grup- 
pen und der Klebstof fmatrix reagieren und/oder (zumindest) 
wechselwirken kann, eignen sich insbesondere Verbindungen mit 
einem Molekulargewicht, das nicht hdher als 500, vorzugsweise 
nicht hoher als 350 und insbesondere nicht hoher als 200 ist. 
Derartige Verbindungen sind vorzugsweise unter Normalbedingun- 
gen fliissig und weisen vorzugsweise nicht mehr als insgesamt 
15, insbesondere nicht mehr als insgesamt 10 und besonders 
bevorzugt nicht mehr als 8 Kohlenstof fatome auf . Die funktio- 
nellen Gruppen, die diese Verbindungen tragen miissen, richten 
sich in erster Linie nach den Oberflachengruppen des jeweils 
eingesetzten nanoskaligen Materials und daruber hinaus auch 
nach der gewunschten Wechselwirkung mit der Klebstof fmatrix. 
So kann z.B. zwischen den funktionellen Gruppen der oberf la- 
chenmodif izierenden Verbindung und den Oberflachengruppen der 
Partikel eine Saure/Base-Reaktion nach Bronsted oder Lewis 
stattfinden (einschlieSlich Komplexbildung und Adduktbildung) . 
Ein Beispiel fur eine andere geeignete Wechselwirkung ist die 
Dipol-Dipol -Wechselwirkung. Beispiele fur geeignete funktio- 
nelle Gruppen sind Carbonsauregruppen, (primare, sekundare, 
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tertiSre und quartdre) Aminogruppen und C-H-acide Gruppierun- 
gen. Es konnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzeitig in 
einem Molekul vorhanden sein (Betaine, AminosSuren, EDTA, 
usw. ) . 

DemgemaE sind Beispiele filr bevorzugte Oberf l&chenmodif ikato- 
ren gesattigte oder unges&ttigte Mono- und Polycarbonsfiuren 
(vorzugsweise Monocarbons§uren) mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen 
(z.B. Ameisensaure, Essigsaure, PropionsSure, Buttersaure, 
PentansSure, Hexansaure, AcrylsSure, Methacryls£ure, Croton- 
sSure, Citronensaure, AdipinsSure, Bernsteinsaure, Glutars&u- 
re, Oxalsaure, Maleinsaure und FumarsSure) sowie deren Ester 
(vorzugsweise C^-C^-Alkylester) und Amide, z.B. Methylmeth- 
acrylat . 

Beispiele fOr weitere geeignete Oberf lachenmodif ikatoren sind 
quart are Ammoniumsalze der Formel NR X R 2 R 3 R 4 *X" worin R x bis R 4 
gegebenenfalls voneinander verschiedene aliphatische, aromati- 
sche oder cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstof fatomen darstellen und X" fOr 
ein anorganisches oder organisches Anion steht; Mono- und 
Polyamine, insbesondere solche der allgemeinen Formel R, NH , 
worin n « 0, 1 oder 2 und die Reste R unabhSngig voneinander 
Alkylgruppen mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 und besonders 
bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstof fatomen darstellen (z.B, Methyl, 
Ethyl, n- und i-Propyl und Butyl) und Ethyl enpolyamine (z.B. 
Ethylendiamin, Diethylentriamin etc. ) ; AminosSuren; Imine; B- 
Dicarbonxylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 
Kohlenstof fatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2,4-Hexandion, 3,5- 
Heptandion, Acetessigsaure und Acetessigsaure-C^-C^-alkyl - 
ester; Silane, insbesondere Organoalkoxysilane, wie z.B. die- 
jenigen, die zur Oberf lachenmodif izierung von kolloidaler 
Kieselsaure eingesetzt werden (z.B. solche der allgemeinen 
Formel R 4 _ m Si (OR 1 ) worin die Gruppen R und R 1 unabhangig von- 
einander C^-C^-Alkyl darstellen und ml, 2, 3 oder 4 ist) ; und 
modifizierte Alkoholate, bei denen ein Teil der OR-Gruppen 
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(R wie oben definiert) durch inerte organische Gruppen sub 
stituiert ist. 



Zur elektrostatischen Stabilisierung der nanoskaligen Teilchen 
kdnnen z.B. auch die fur diesen Zweck bekannten Verbindungen 
wie z.B. NaOH, NH 3 , KOH, A1(0H) 3 eingesetzt werden, sofern sie 
mit der Klebs toff matrix vertraglich sind. 

Die Polymere, Oligomere oder Monomere a) und die nanoskaligen 
Teilchen b) und gegebenenf alls die oberf lachenmodif izierenden 
Stoffe c) kdnnen entweder als solche oder vorzugsweise als 
Ldsung in einem organischen Ldsungsmittel oder in Wasser 
eingesetzt werden. Beispiele fur geeignete Ldsungsmittel sind 
Alkohole wie Butanol, Ketone wie Aceton, Ester wie Ethyl - 
acetat, Ether wie Tetrahydrofuran und aliphatische, aromati- 
sche und halogenierte Kohlenwasserstof fe wie Hexan, Benzol, 
Toluol und Chloroform. 

Die Herstellung des erf indungsgemafcen Kompositklebstof f s kann 
auch verschiedene Weise erfolgen. 

Beispielsweise kann man die nanoskaligen Partikel in einem der 
oben genannten Ldsungsmittel und/oder einer der oben genannten 
polymerisierbaren oder hartbaren Verbindungen dispergieren , 
z.B. unter Ruhren oder mittels Ultraschall. Die erhaltene 
Dispersion wird dann mit dem transparenten Polymer, Oligomer 
und/oder Monomer entweder als solchem oder verdiinnt mit einem 
Losungsmittel vermischt. Das zum Verdunnen verwendete Losungs- 
mittel ist entweder identisch mit dem fur die Dispersion 
verwendeten Losungsmittel oder damit mischbar. Selbstver- 
standlich kdnnen die nanoskaligen Partikel auch in einer 
Ldsung des transparenten Polymers, Oligomers und/oder Monomers 
dispergiert werden. Alternativ kdnnen das Polymer bzw. die 
polymerisierbaren Verbindungen a) in einer stabilisierten 
Dispersion (waSrig oder nichtwafirig) der nanoskaligen Teilchen 
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geldst Oder gemischt werden, gegebenenf alls unter Zusatz der 
oberf lachenmodif izierenden Stoffe c) . 

Im Falle der Verwendung von polymerisierbaren oder hartbaren 
5 Verbindungen enthalt der Kompositklebstof f ferner einen 

Polymerisations-/ Polyadditions- und/oder Polykondensations- 
katalysator, der die Vernetzung und Hartung thermisch und/oder 
photochemisch induzieren kann (kollektiv als "Vernetzungs- 
initiator" bezeichnet) . 

10 

Als Photoinitiatoren k6nnen z.B. die im Handel erhaltlichen 
Starter eingesetzt werden. Beispiele hierftir sind Irgacure R 

- 

184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon) , Irgacure R 500 (1- 
Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) und andere von der 

15 Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure R - 

Typ; Darocur R 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von 
der Firma Merck) , Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2 -Methyl - 
thioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 4, 4 • -Dimethoxy- 
benzoin , Benzoinet hylether , Benzoinisopropylether , Benzyldime - 

20 thylketal, 1, 1, 1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und 

Dibenzosuberon . 

Als thermische Initiatoren kommen u.a. organische Peroxide in 
Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, 
-5 Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydro- 

peroxiden in Frage . Konkrete Beispiele ftir derartige thermi- 
sche Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert . -Butylperbenzoat 
und Azobisisobutyronitril ♦ 

30 Der Vernetzungsinitiator wird, wenn eingesetzt, gewohnlich in 

einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die Klebstof f zusammensetzung, angewandt. 



35 



Zur Erhdhung der ViskositSt oder zur Herstellung ldsungs- 
mittelfreier Kleber k6nnen die Ldsungsmittel teilweise oder 
vollst&ndig entfernt werden. 
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Der fertige Kompositklebstof f wird auf das oder die zu 
verbindenden Substrate aufgetragen oder diese werden in den 
Klebstoff getaucht. Falls keine vemetzbaren (polymerisier- 
baren) Gruppen enthalten sind, kann die Hartung des Klebers 
durch gew6hnliche Trocknung bei Temperaturen von vorzugsweise 
unter 150°C erfolgen. 

Falls der Kompositklebstof f eine vernetzbare Verbindung 
enthalt, wird diese nach Auftragen des Klebstoff s auf das oder 
die zu verbindenden Substrate in Abhangigkeit von der Art des 
verwendeten Vemetzungsinitiators thertnisch und/oder durch 
Bestrahlung (z.B. mit einer UV-Lampe oder einem Laser) 
vernetzt und gehartet. 



15 



Die Hartungsbedingungen (Temperatur, UV-Wellenlange etc.) 
richten sich nach den Zerf allsbedingungen des Vemetzungs- 
initiators. Die thermische Hartung erfolgt gewfihnlich bei 
Temperaturen unter 150°C. 



20 



>-5 



Der erfindungsgemaSe Kompositkleber eignet sich zum Verbinden 
einzelner Komponenten von optischen oder optoelektronischen 
Elementen, z.B. Si0 2 -Lichtleitf asern, und optischen Bauteilen, 
z.B. aus Glas, Silicium, Lithiumniobat , organischen Polymeren 
oder anorganisch-organischen Kompositmaterialien oder Halblei- 
tem, sowie zum Aufbau von optischen oder optoelektronischen 
Komponenten aus diesen Materialien. 



30 



35 



Auf Grund seiner speziellen Zusammensetzung ermoglichen die 
erfindungsgemSSen Kompositkleber gegenuber herkdmmlichen 
Klebern auf diesem Anwendungsgebiet eine Verringerung des 
thermischen Ausdehnungskoef f izienten, eine geringere Tempera- 
turabhangigkeit des Elastizitatsmoduls, eine Erhdhung der 
thermischen BestSndigkeit sowie eine schnellere und gleichmS- 
Sigere Hartung. Es wird vermutet, daS diese Eigenschaf tsver- 
anderungen zumindest zum Teil auf die Wirkung innerer Grenz- 
fiachen im Komposit zuruckzufflhren sind, da die Klebstoff- 
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matrix an den inneren Grenzflachen durch die Wechselwirkung 
mit den nanoskaligen (oberf lachenmodif izierten) Teilchen 
strukturell verandert wird. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie in 
irgendeiner Weise zu beschranken. 



Beispiel 1 

In 20 ml Methacrylsauremethylester werden 4,5 g Si0 2 -Partikel 
(Aerosil R R 972 der Fa. DEGUSSA) mittels Ultraschall disper- 
giert, mit 0,8 ml Styrol versetzt und nochmals mit Ultraschall 
vermischt. Hierauf werden ca. 20 ml eines handelsiiblichen 
Acrylat-Klebstof fs (Delo-Photobond R 412 oder 420 der Fa. Delo) 

zugegeben . 

Der erhaltene Kompositklebstof f (Si0 2 -Gehalt : ca. 10 Gew.-%) 
zeigt thixotropes FlieSverhalten. Er kann innerhalb von 10 
Minuten mit einer Xenon-Lampe aus einem Abstand von 20 cm 
bestrahlt und gehartet werden. 

Beispiel 2 

Klebstof fherstellung und HSrtung erfolgen wie in Beispiel 1. 
Anstelle des Acrylat-Klebstof fs wird jedoch an UV-hartbarer 
Epoxidklebstof f (Vitralit R der Fa. Panacol-Elosol) verwendet. 
Das Gemisch aus dem Epoxidharz und der Si0 2 -Dispersion in 
Methacrylsauremethylester besitzt eine urn den Faktor 10 
geringere ViskositSt als die einzelnen Komponenten. Daher 
eignet sich der Klebstof f besonders fflr optische Anwendungen 
mit kleinem Klebespalt. . 



Beispiele 
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Beispiel 3 

10 g Nissan IPA-ST (Kieselsol von Nissan Chemical Industries, 
Ltd.; 30 Gew.-% Si0 2 in Isopropanol) werden unter Ruhren mit 
3 g einer TMAH-L6sung (1 Gew. Tetramethylammoniumhydroxid- 
pentahydrat in Isopropanol) versetzt. AnschlieSend werden 
unter Ruhren 10 g Klebstoff (Panacol R X-942-739-00, UV- 
hartendes Epoxidharz) hinzugef agt . Im nachsten Schritt wird 
das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer bei 50°C und ca. 12 
mbar abgezogen. 

Als Klebstoff kann zum Beispiel auch ein cycloaliphatisches 
Diepoxid (z.B. 3, 4-Epoxycyclohexylmethyl-3, 4 -epoxycyclo- 
hexylcarboxylat wie das Produkt K 126 der Fa. Degussa Oder das 
Produkt UVR-6110 der Fa. Union Carbide) dienen. 

Dabei wird wie oben vorgegangen, jedoch miissen 2-4 Gew.-% 
(bezogen auf das eingesetzte Harz) Photostarter zugesetzt 
werden. Als Starter eignen sich kationische Photostarter wie 
z.B. Degussa KI 85. 

Die Aush&rtung erfolgt mittels UV-Belichtung fur 2 Min. bei 
einer Lampenleistung von 200 W. 

Man erh&lt einen Kompositklebstof f , dessen Eigenschaf ten in 
den Figuren 1 bis 4 veranschaulicht bzw. dargestellt sind. 

Beispiel 4 

236,1 g 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) werden mit 
27,0 g Wasser 24 h unter RuckfluS gekocht. AnschlieSend wird 
entstandenes Methanol am Rotationsverdampfer bei 70°C abgezo- 
gen. 

Zu 68,3 g des so hergestellten GPTS-Kondensats werden unter 
Rtihren 100,0 g TMAH-modif iziertes Nissan IPA-ST Kieselsol 
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(entspricht 30,0 g Si0 2 , siehe Beispiel 3) gegeben. Als 
Photoinitiator werden 2,1 g Triarylsulfoniumhexaf luoroantimo- 
nat (KI 85 der Fa. Degussa) zugegeben. Um 16sungsmittelf reie 
Kleber zu erhalten, wird das LSsungsmittel (Isopropanol) bei 
5 50°C und 12 mbar am Rotationsverdampfer entfernt. 

Beispiel 5 

47,6 g des GPTS-Kondensats aus Beispiel 4 werden unter Ruhren 
10 mit 69,0 g TMAH-modif iziertem Nissan IPA-ST Kieselsol (ent- 

spricht 20,7 g Si0 2 , siehe Beispiel 3) versetzt und am 
Rotationsverdampfer bei 50°C und 12 mbar vom Losungsmittel 
(Isopropanol) befreit. AnschlieEend werden 29,5 g eines 
cycloaliphatischen Diepoxids (K 126 der Fa. Degussa) und 2,1 
15 g Photoinitiator (KI 85 der Fa. Degussa) unter Ruhren zu- 

gegeben. 
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Patentanspruche 

1. Kompositklebstoff fur optische und optoelektronische 
Anwendungen, dadurch gekennzeichnet , daS er 

a) mindestens ein als Klebstoff geeignetes, trans- 
parentes Polymer und/oder polymerisierbares 
Oligomer und/oder polymerisierbares Monomer, 

b) nanoskalige anorganische Teilchen, 
gegebenenfalls Verbindungen zur Oberf lachenmodif i- 
zierung der anorganischen Teilchen und 
gegebenenfalls einen Veraetzungsinitiator 



d) 



enthalt. 



2. Kompositklebstoff nach Anspruch l, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS er 1 bis 50 Volumenprozent , vorzugsweise 
1 bis 30 Volumenprozent, nanoskalige Teilchen enthalt. 

3. Kompositklebstoff nach Anspruch l oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daSdie transparenten Polymere , Oligomere 
und/oder Monomere a) ausgewahlt sind aus Poly (meth) acryl- 
saure, Poly (meth) acrylaten, Poly (meth) acrylamiden, 
Polycarbamiden, Polyolef inen, Polystyrol, Polyamiden, 
Polyimiden, Polyvinyl verbindungen, Polyestern, Polyaryla- 
ten, Polycarbonaten, Polyethem, Polyetherketonen, 
Polysulfonen, Polyepoxiden, Fluorpolymeren, Organopolysi- 
loxanen, Polysiloxanen und Heteropolysiloxanen und den 
entsprechenden Monomeren und/oder Oligomeren. 

I. Kompositklebstoff nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daS die nanoskaligen Teilchen 
ausgewahlt sind aus Oxiden, Sulfiden, Seleniden, 
Telluriden, Halogeniden, Carbiden, Arseniden, Antimoni- 
den, Nitriden, Phosphiden, Carbonaten, Carboxylaten, 
Phosphaten, Sulfaten, Silikaten, Titanaten, Zirkonaten,' 
Aluminaten, Stannaten, Plumbaten sowie Mischoxiden. 
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5. Kompositklebstof f nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet , da£ die nanoskaligen Teilchen 
eine TeilchengrSSe von 1 bis 200 nm aufweisen. 

6 . Kompositklebstof f nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet , dai£ die Verbindungen zur 
Oberf l&chenmodif izierung der nanoskaligen Teilchen aus 
der Gruppe Carbonsauren, CarbonsSureamide, Carbonsfiure- 
ester, Aminosauren, E-Diketone, Imide, Silane mit einer 
oder mehreren funkt.ionellen Gruppen oder quart Sre 
Ammoniumsalze der allgemeinen Formel N + R 1 R 2 R 3 R 4 X" stammen, 
wobei die Reste R 1 bis R 4 , gleich oder verschieden 
voneinander, aliphatische, aromatische und/oder cycloali- 
phatische Gruppen sein k6nnen und X" ein anorganisches 
oder organisches Anion darstellt . 

7. Kompositklebstof f nach irgendeinem der Ansprttche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, daS zur Oberf lSchenmodif izie- 
rung der nanoskaligen Teilchen NaOH c NH 4 OH, KOH und/oder 

Al(OH) 3 eingesetzt werden, sofern sie mit der Klebstoff- 

matrix vertraglich sind. 

8. Kompositklebstof f nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daS der Vernetzungsinitiator 
aus Photoinitiatoren und/oder organischen Peroxiden 
und/oder Azo verbindungen ausgewShlt ist. 

9. Kompositklebstof f nach. irgendeinem der Ansprtiche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daS die nanoskaligen Teilchen 
und die aus den Komponenten a) und gegebenenf alls c) nach 
dem Harten entstehende Polymermatrix annahernd denselben 
Brechungs index haben. 



35 



10. Kompositklebstof f nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Brechungsindex der nanoskaligen 
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Teilchen und der Polymermatrix im Bereich von 1,2 bis 
2,0, vorzugsweise 1,3 bis 1,7, liegt. 

11. Optische und optoelektronische Elemente, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie mit einem Kompositklebstof f nach 
irgendeinem der Anspruche 1 bis 10 verbundene Komponenten 
umfassen. 

12. Verfahren zur Herstellung der optischen und optoelek- 
tronischen Elemente nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man den Kompositklebstof f nach irgendeinem 
der Anspruche 1 bis 10 auf die Verbindungsstelle der 
Komponenten aufbringt und die Verklebung thermisch oder 
photochemisch hartet. 



15 



i 



'0963157 2 [ri le7//C^Documents%20and o / n r°"t 4 --^^ I 1 1 1 1 | )/W09631572.cpc1 




Page 22 of 31 



WO 96/31572 



PCI7EP96/01448 



1/2 





ERSATZBLATT (REGEL 26) 



/09631572 (file:///C:/Documents%20anil i 'II i lliii^fcrhn^-.ktop/W09631572.cpc1 





Page 23 of 31 



WO 96/31572 



PCT/EP96/01448 



2/2 




10 20 30 

Fullgrad / Gewichtsprozent 



40 



CO 



LU 



9.5 



9,0 



8.5 



O) 8.0 
O 



•a 

O 



7.5 



7.0 



FIGUR 3 



m • % *^ 



Epoxidharz; gefOllt mit Si0 2 
30 Gew.-% (ca. 19 Vol.-%) 



EpoxidhaizT&efailt mit Si0 2 
% • . . % ; 20 Gew.-% (ca. 1 2 Vol.-%) 



• 

Epoxidharz; ungefoilf * . 



6.5 50 



100 



150 200 

Temperatur / °C 



250 



300 



FIGUR 4 



f09631572 [file:///C7Documents%20and%20Settin ^ »xlan^)e$ktop/WO9631572.coc1 





Page 24 of 31 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter* ul Application No 

PCT/EP 96/01448 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09J 11/04 G92B6/42 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documcntaoon searched (dassifieaaon system followed by dasafi cation symbols) 

IPC 6 GG6B C09J G02B 



Oocumcnuoon searched other Chan minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic dau base consulted during the intemanonaJ search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category' 


Qtatjon of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages 


Relevant CO claim No. 


X 


GB.A.2 218 104 (ICI PLC) 8 November 1989 
see claim 1; examples 1,2 


1 


X 


EP,A,0 219 242 (TO RAY INDUSTRIES) 22 April 
1987 

see claim 1 


l 


X 


EP.A.O 609 841 (SUMITOMO ELECTRIC 
INDUSTRIES) 10 August 1994 
see claims 1,12 


1 


X 


EP.A.O 459 614 (SOMAR CORP) 4 December 
1991 

see examples 1-5 


1 


X 


US, A, 5 244 707 (SHORES A ANDREW) 14 
September 1993 
see claim 1 

-/- 


1 



LH 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of a ted documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

X* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

>° document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



*T* later document published after the international filing date 
or prion ty date and not in conflict with the application but 
a ted to understand the principle or theory underlying the 
- invention 

*X* document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered novd or cannot be co n sidered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

*&" document member of the same patent family 



| Date of the actual completion of the international search 

| 3 July 1996 


Date of mailing of the international search report 

0 4.07.96 


1 Name and mailing address of the ISA 

| European Patent Office, P.fc St II PatentUan 2 
NL • 2210 HV Rijswijk 
Td. <+ 31*70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo rd. 
Fa* (♦ 31.70) 340-3016 


Authorized officer 

Schueler, D 



Perm PCT/UA/310 ( 



tb**i (July IW2) 



page 1 of 2 



/09631572 fnie^//C:/Documents%20and%20Settin ^ ^xlan/Desktop/WO9631572.cpc1 





Page 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Insert ul Application No 

PCT/EP 96/91448 



C^Conttnuaticn) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 
Category * | Ou&on of document, with tncfacaQoa. where apjropriatt, of ihe relevant 

US,A,5 343 544 (BOYD GARY T ET AL) 30 
August 1994 

see column 10, line 13; claims 16,18,20 

DATABASE WPI 
Section Ch, Week 9348 
Derwent Publications Ltd., London, GB; 
Class A21, AN 93-383148 
XP002006513 

& JP.A.05 287 082 (NITTO DENKO CORP) , 2 
November 1993 
see abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 016, no. 457 (P-1426), 22 September 
1992 

& JP.A.04 163425 (NEC CORP), 9 June 1992, 
see abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 014, no. 406 (C-G754) , 4 September 
1990 

& JP.A.02 153816 (SHIN ETSU CHEM CO LTD), 
13 June 1990, 
see abstract 

DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 88-34014 
XP002O06514 

& JP.A.62 295 029 (HITACHI KK) , 22 
December 1987 
see abstract 

DATABASE WPI 
Section Ch, Week 9523 
Derwent Publications Ltd., London, GB; 
Class A21, AN 95-175415 
XP002007362 , , , 

& JP.A.07 097 477 (NITTO DENKO CORP) , 11 

April 1995 
see abstract 



Rdcvant to dairo No. 



Pom PCT/ISA/Jii (cMdMMitoo of mam4 ifeaaQ Mdy 



page 2 of 2 



/09631 572 ffile-7//C7Doc^ments%20and%20Settinsgfcxian^>esktop/WO9631 572.cpc] 





Page 26 of 31 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Mifonns&on oo patent CsoUy mcmbcri 



nl Application No 

PCT/EP 96/01448 



I Patent document 
cited in search report 


Publication 
due 


Patent family 
mcrobcr(s) 


Publication 
date 


1 GR-A-991&1AA 


00.1 1 _QQ 


AT-B- 


393355 


1A 1A Q1 






nU-O- 


CI OOAC 

DIOOUD 


AO A1 OO I 






AU-B- 


3396989 


CIA 1 1 QA 1 






BE-A- 


1001707 


13-02-90 


I 




CH-A- 


678061 


31-07-91 






DE-A- 


3914687 


1 c 11 on 

lo-H-89 






FR-A- 


2631037 


10-11-89 






GR-B- 


1000398 


in ac no 






JP-A- 


2110178 


23-04-90 






LU-A- 


87512 


12-06-90 






NL-A- 


8901112 


01-12-89 






SE-B- 


470063 


01-11-93 






SE-A- 


8901595 


04-11-89 


EP-A-0219242 


22-04-87 


AU-B- 


6306286 


26-03-87 






All f\ 

AU-B- 


6306386 


26-03-87 | 






CA-A- 


1287427 


06-08-91 






CA-A- 


1281114 


05-03-91 






DE-A- 


3688117 


29-04-93 






EP-A.B 


0216632 


a\ m a A A 1 

01-04-87 






JP-A- 


62174726 


A 4 A ^ A ^ I 

31-07-87 






JP-C- 


1646743 


4 A, A A A A\ 1 

13-03-92 






JP-B- 


3009154 


07-02-91 






JP-A- 


62174284 


31-07-87 






KR-B- 


9403072 


13-04-94 






US-A- 


4989955 


A^ A A A« $ 

05-02-91 




• 


US-A- 


4732961 


AA A A A A 1 

22-03-88 


EP-A-0609841 


10-08-94 


JP-A- 


6228515 


16-08-94 






JP-A- 


7145360 


06-06-95 






JP-A- 


6273637 


30-09-94 






CA-A- 


2114689 


03-08-94 






US-A- 


5422971 


06-06-95 


EP-A-0459614 


04-12-91 


JP-A- 


4033916 


05-02-92 






JP-B- 


7119273 


20-12-95 






CA-A- 


2040628 


01-12-91 


US-A-5244707 


14-09-93 


US-A- 


5461536 


28-03-95 


1 • I 
1 * 1 



Form FCT/OA/ail (psunt teatfy mm) (iuty Iff}) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Patent document 
cited in search report 

US-A-5343544 



^crmitwo on patent family manbci 



Publication 
date 



30-88-94 



Infcn ul Application No 

PCT/EP 96/01448 



Patent family 
member (t) 



Publication 
date 



AU-B- 


7648994 


24-61-95 


CA-A- 


2164108 


12-61-95 


EP-A- 


0786676 


17-64-96 


PL-A- 


312259 


15-84-96 


W0-A- 


9501586 


12-61-95 



For* FCT/I5A/2J0 (p«mt tm*9 mmx) {J«Jjr IW) 



page 2 of 2 



/09631572 ffile-V//C:/Documents% 




Page 28 of 31 



INTERN ATI ONALER RECHERCHENBERICHT 



Into ruks Akti 



*en 



PCT/EP 96/91448 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGECENSTANDES 

IPK 6 C09J11/Q4 G02B6/42 



Nach der Imcnuteonalcn PaUnUUniftkatton (IPK) Oder nach der aationalcn KJanfiktoon und der [PK 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE 

Rcchcrcntalcr MirxtotprutstofT (KJamOUtioimyrtern und KJ us fi kjtzoraxymbok ) — — — 

IPK 6 G06B CG9J G02B 



Recherchtcrte aber racht rum Mindcstpnafstoff ijehorende Vcrctfcntnchungcn, sowat diese unier die rccherchicrtcn Getnet* UJlen 



Wihrcnd der intemaQonalen Recherche komui aerie ckktrornschc Daicnbank (Name der Datenbank und cvtl. verwendcte Suchbegnffc) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



KaUfone* 



Bexeichnung der VerofTentlichunf, sowett erfardcrtich unter Ann be der m Betracht komrnenden Tale 



Betr. Aiupruch Nr. 



GB,A,2 218 104 (ICI PLC) 8. November 1989 
siehe Anspruch 1; Beispiele 1,2 

EP,A,0 219 242 (TO RAY INDUSTRIES) 22. April 
1987 

siehe Anspruch 1 

EP,A,0 609 841 (SUMITOMO ELECTRIC 
INDUSTRIES) 10. August 1994 
siehe Anspriiche 1,12 

EP,A,0 459 614 (SOMAR CORP) 4.Dezember 
1991 

siehe Beispiele 1-5 

US.A.5 244 707 (SHORES A ANDREW) 
14 . September 1993 
siehe Anspruch 1 

-/- 



LU 



X Weilere Verdffentiichungen and der ForUetrung von Feld C zu 
tn a i e t u neii 



Siehe Anhang PatcntfamiUe 



* Bcsondcre Katcfonen von anfe|cbenen Verofrcntuchungcn 

"A* VerofTcnttichunt, <*« aUgeinemen Stand der Techmk defimert, 
aber nicht als besonders bedcutsam anzusehen ist 



*E~ aJtercs Document, dax jedoch erst 4m odcr nach dem iniernaQonalcn 
Anmeldedaturo vctoflcntf icht worden ist 

"L* VerofTcnaichunr, die geagnet tn, cincn Pnoritaaarapruch zwdfdhaft er- 
cchdnen zu lanen, odcr durch die das Vcroflcntfichunapdatum emer 
•ndcren im Recherchenbchcht genannten VerofTentfcchung beleft vmden 
toll odcr die aus etnem andcrcn bcjondcrcn Grand a ngegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" VcrofTcntUchung, die sen auf cine mundlkhc Oflenberung. 

cine Benutzung, eine Ausstdlunf Oder endcrc MaAnahmen bczicht 
r VcrdiTcn&chung, die vor dem imcrnauonaien Aixxneldedatum, aber nach 

dero beanspruchten PrwrjOtsdajum veroffentticht worden ist 



T" Spiterc VerofTcittuchung, die nach dem intcmationalcn Anmddedatum 
oaer don Pnontaudatum vcrof fcntticht worden ist und rut der 
Anmddung racht koUidiert, soadem nur zumVcrstandnis des der 

Erfindung zugnaidcucgcndcn Prinzips odcr der ihr rugrunckliegcndcn 
Theorie an ftge bta ist 

*X a VeroflenOichung von bc so udciti Bcdcutung; die be anspruch te Erfii 
kann allctn aufjprund dieser VcrofTcndicftung racht als ncu Oder auf 
crfindcrischcr fatigkat benihcnd bctrachtct werden 

"Y* VcrofTcndichung von betondcrcr Bcdcutung; die beaatpruchte Erin 
kann nicht als auf erfindemcher Tatigfceit bcruhend bctrachtct 
werden, wan die VerofTentUdBint; nut oner odcr mehrercn endcrcn 
Vcrdffendtchungcn dieser Kategone in Vcrbuusung gcbracht wird und 
dicse Verbindung fur cincn Fachtnann nahcuegend m 

'AT VerdfTemnchtmg. die MitgUcd dersdben Patentfamibe ist 



Datum des Abschlusscs der intcmaUonalcn Recherche 



3.Juli 1996 



Abse n dcdatum dee international en Rechcrchcnbertchts 



0 4. 07. 96 



Name und Postuttcfanft der Internationale Recherchmbehorde 

Europauchcs Patcntamt, P.B. Silt Patcndaan 2 
NL - 2280 HV Rijswi* 
TcL ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 6SI epo oi, 
Fax ( + 31.70) 340-3016 



Bevolbriachtifter Bemcntteter 



Schueler, 0 



PonnMau PCT/ISA/JII <Btoa 2} (lull im) 



Seite 1 von 2 



'09631572 ffile^//C^cuments%20and%20Settinr|ggc- t -"^sktopA/VO9631572.cpc1 




Page 29 of 31 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

C^Fortiemm!) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 
KAltjonc' | Bczttdmms <ter VtroffentUdmnj. sowtat crfcnfcrtich unw Antibe d«r in Bctncte 

US,A,5 343 544 (BOYD GARY T FT AL) 
30. August 1994 

siehe Spalte 16, Zeile 13; Anspriiche 
16,18,20 

DATABASE WPI 
Section Ch, Week 9348 
Derwent Publications Ltd., London, 6B; 
Class A21, AN 93-383148 
XP002006513 

& JP.A.05 287 082 (NITTO DENKO CORP) , 
2. November 1993 
siehe Zusammenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 016, no. 457 (P-1426), 22. September 
1992 

& JP.A.04 163425 (NEC CORP), 9.Juni 1992, 
siehe Zusanrnenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 014, no. 406 (C-0754), 4. September 

1990 

& JP.A.02 153816 (SHIN ETSU CHEH CO LTD) , 
13.Juni 1990, 
siehe Zusammenfassung 

DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 88-34014 
XP002006514 

& JP,A,62 295 029 (HITACHI KK) , 
22.De2ember 1987 
siehe Zusammenfassung 

«• « « 

DATABASE WPI 
Section Ch, Week 9523 
Derwent Publications Ltd., London, GB; 
Class A21, AN 95-175415 
XP002007362 

& JP.A.07 097 477 (NITTO DENKO CORP) , 
11. April 1995 
siehe Zusammenfassung 



Into via AkunzadtcD 

PC T/EP 96/01448 

Talc I Bar. Anspruch Nr. 



1 



1 



FcnofcHttPCT/UA/110 



Seite 2 von 2 



'09631572 [file:///C:/Documents%20and"rn^rttinn^|c-Mnnrr--^op/WO9631572.cpc] 




Page 30 of 31 



INTERNATIONALER RECHERCHENBER1CHT 

Acysbcn za Vcroffenflicfun <+~f\, die zv iflbm Patcntfumlts jchocoi 



Inter cules Akmxeichcn 

PCT/EP 96/01448 



lm Recherchenbcrichi 
angefOhrui Patentdokumcm 



Datum der 

Ver often Uichung 



Mitgtied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VeroffenUichung 



GB-A-22181G4 



08-11-89 



EP-A-0219242 



22-04-87 



EP-A-0609841 



10-08-94 



EP-A-0459614 



04-12-91 



AT-B- 
AU-B- 
AU-B- 
BE-A- 
CH-A- 
DE-A- 
FR-A- 
6R-B- 
JP-A- 
LU-A- 
NL-A- 
SE-B- 
SE-A- 



393355 

618805 
3396989 
1001707 

678061 
3914687 
2631037 
1000398 
2110178 
87512 
8901112 

470063 
8901595 



AU-B- 

AU-B- 

CA-A- 

CA-A- 

OE-A- 

EP-A.B 

JP-A- 

JP-C- 

JP-B- 

JP-A- 

KR-B- 

US-A- 

US-A- 



6306286 
6306386 
1287427 
1281114 
3688117 
0216632 

62174726 
1646743 
3009154 

62174284 
9403072 
4989955 
4732961 



JP-A 
JP-A- 
JP-A- 
CA-A- 
US-A- 



6228515 
7145360 
6273637 
2114689 
5422971 



JP-A 
JP-B 
CA-A- 



4033916 
7119273 
2040628 



10-10-91 
09-01-92 

09- 11-89 
13-02-90 
31-07-91 
16-11-89 

10- 11-89 
30-06-92 
23-04-90 
12-06-90 
01-12-89 
01-11-93 
04-11-89 



26-03-87 
26-03-87 

06- 08-91 
05-03-91 
29-04-93 
01-04-87 
31-07-87 
13-03-92 

07- 02-91 
31-07-87 
13-04-94 
05-02-91 
22-03-88 



16-08-94 
06-06-95 
30-09-94 
03-08-94 
06-06-95 



05-02-92 
20-12-95 
01-12-91 



US-A-5244707 



14-09-93 



US-A- 5401536 



28-03-95 



FonntMt KT/tM/lM (Aofcut P»t»fiif»mm.xJ«ii inq 

Seite 1 von 2 



09631572 ffile:///C:/Documents%20and%20 




Page 31 of 31 



1NTERNATIONALER RECHERCHENBER1CHT 




rmmfclin PCT/ISA/WO (Aahutf Pf atffc n UtttKJuU 1992) 



Seite 2 von 2 



